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Olefins suitable as starting materials for 
biodegradable detergents are obtained by 
dimerisation and triznerisation of C2.10 straight- 
chain olefins at -10 to 250*C, preferably 10-lSOC. 
and 1-170 atom., pref. 10-70 atom., over a Co/ 
carbon catalyst. The catalyst is prepared by treating- 
active carbon with NHj. followed by drying and 
-impregnation with the Co salt of an oxy-acid 
.decomposing below 300 C (euch as the nitrate). A 
^second NHj may be given« followed by activation by ' 
heating in an inert atmosphere to ^00-500*C. 
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La presente invention a trait a la polymerisation 

defines en produits normalement a I'etat Uquide. 
D'une fagon plus precise, elle a trait a un precede 
ameliore de preparation de produits olefiniques 
liquides ayant pour la plus grande partie des 
chaines droites, ceci par dimerisation d'olefines, 
ainsi qu'a un catalyseur utilise dans ledit procede.' 

Les procedes actuellement conn us pour la poly- 
merisation des a-olefines gazeuses comportent la 
mise cn contact de ra-olefine, par exemple Tethy- 
lene ct le propylene, avec un catalyseur du type 
cobalt sur charbon, prepare en chauffant du char- 
bon impregne d'un sel de cobalt en. atmosphere 
reductrice en particulier en presence d'hydrogene, 
en vue de reduire a I'etat metallique pratiquement 
la totalite du cobalt provenant du sd. Un autre 
precede anterieur pour la polymerisation du pro- 
pylene exige I'utilisation d'acide nitrique pour laver 
ie charbon avant de Timpregner du sel de cobalt 
pour la preparation du catalyseur. 

Les procedes de ce genre anterieurement connus 
avaient pour but d'obtenir soil des polymeres soli- 
rfes, so it des produits huileux utilisables conune 
lubrifiants, soil des carburants liquides du type 
essence extremement ramifies. Cependant, la deman- 
deresse a trouve que Tutilisation de compositions 
catalytiques et de procedes de polymerisation con- 
formes aux types generaux ci-dessua decrits ne 
permettent pas d'obtenir les varietes souhaitees de 
produits liquides susceptibles d'etre utilises comi"" 
intermediaires pour la preparation de detergents 
biodegradables. On considere comme souhaitable, 
pour la preparation de detergents biodegradables, 
que Irs defines liquides utilisees pour la preparation 
des detergents, par exemple pour I'alkylation des 
composes aromatiques tels que le phenol, le toluene 
et le benzene, etc., qui sont alors sulfones confor- 
mement aux techniques classiques, aient uue chaine 
carbone-carbone aussi droite que le permettent les 
considerations economiques et techndogiques. II y 



a interet a ce que la teneur totale en carbone de 
i'olefine qui doit etre utilisee pour I'alkylation du 
compose aromatique soit d'environ 10 a 16 atomes 
de carbone. 

Un precede d'obtention de telles defines a 
chaines sensihlement droites et comportant de 10 a 
20 atomes de carbone consiste a dimeriser ou tri- 
meriser des olefines a bas poids moecdaire {C4 
a Cio) ayant elles-memes des chaines sensihlement 
droites. On peut citer, comme exemples d'olefines 
de ce genre pouvant etre utilisees, les butenes, les 
pentenes, les hexenes, les heptenes, les octenes, les 
nonenes et les decenes. D s'ensuit que les chances 
d'obtenir un rendement eleve en olefines a haut 
poids moleculaire et a chaines droites sont d'autant 
plus grandes que les chaines de ces polyolefines a 
bas poids mdeculaires sont moins ramifiees. II est 
egalement preferable, quoique non necessaire, que 
rdefine a bas poids moleculaire a utiliser pour 
la dimerisation presente la double liaison olefinique 
en position terminale, c'est-a-dire en position a 
fposiiion 1). La dimerisation des nonenes et dece- 
nes en octadecenes ou eu eicosenes est un peu plus 
lente que la dimerisation des olefines gazeuses ou 
liquides a poids moleculaire moins eleve. 

En utilisant divers agents de catalyse, on a 
obtenu des melanges d'olefines en C4-C10 ayant 
differentes structures isomeriques. Ces melanges 
d'olefines cn C4-C10 contiennent des pourcentages 
variables de composes olefin iques se pretant a I'uti- 
lisation pour la fabrication de produits detergents 
biodegradables, II est alors necessaire de separer 
les isomeres souhaites des isomeres indesirables. 
Ceci est generalement effectue par distillation ou 
par d'autres techniques bien connues. Neanmoins, 
en operant ainsi, il n'est pas facile d'eliminer, par 
les techniques classiques, certains isomeres indesi- 
rables des produits souhaites, en raison de leurs 
proprietes physiques ou chimiques semblables, par 
exemple des points d'ebullition semblables. Par 
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[1.403.273] — 
excmple le 2-inethylpentenc.2 est un isomcre par- 
Uculierement indesirable dans les fractions hexenes 
destinees a la mise en oeuvre de la presente inven- 
tion, etant donne que les methodes industrielles 
de distillation ne permettent pas de le separer des 
n-hexenes et qu'il faut utiliser des precedes spe- 
ciaox pour I'en separer, ou qu*il y demeure comme 
impurete. 

H est done souhaitable de trouver des mediodes 
permettant de preparer des produits olefiniques 
liquides ayant des pourcentages eleves des isomeres 
a chaine droite desires tout en eliminant ou en 
maintenant a un taux faiLle la production des iso- 
meres ramifies indeairables dans le produit olefi- 
nique liquide, de telle sorte que Ton puisse reduire 
an TPi-niTniiTTi ou eliminer completement les elapes 
de separation dont il etait question plus haut. 

La presente invention foumit un precede de 
polymerisation et une composition catalytique per- 
mettant la dimerisation d'olefines en olefines liqui- 
des, dont la plus grande partie convient particulie- 
rement a Tutilisation pour la production de deter- 
gents biodegradables. II a ete constate que si on 
met d'abord en contact ou on traite avec un 
agent ammoniant le charbon actif utilise pour la 
fabrication de catalyseurs a I'oxyde de cobalt sur 
charbon (designes par la suite par I'abreviation 
CoO/C), avant que Toxyde de cobalt ne soit fixe 
au charbon par impregnation ou application, que 
l*on active ensuite la composition catalytique alnsi 
obtenue par cbauffage sous atmosphere inerte, 
soit dans un gaz inerte, soit sous pression reduite, 
et qu*on I'utilise pour polymeriser des defines, la 
vie du catalyseur est prolongee, le rendement en 
produit, exprime par le poids de produit liquide 
par poids unitaire de catalyseur, est considera- 
blement augmente et xl y a reduction au minimum, 
sinon elimination, de la formation d*isomeres dif- 
ficilement separables. II a egalement ete constate 
qu'en ammoniant ou en traitant avec un agent 
d'ammoniation le charbon impregne du sel de 
cobalt, c'est-a-dire apres que le sel de cobalt ait 
ete applique sur le charbon, le rendement est encore 
meilleur. -Uu precede preferentiel de mise en 
oeuvre de la presente invention consisterait a uti- 
liser a la fois le traitement d'ammoniation du char- 
bon avant TappHcation du sel de cobalt et Tam- 
monation du charbon impregne de sel de cobalt, 
bien que ces deux anunoniations ne soient pas 
indispensables pour obtenir des resultats superieurs 
a ceux des catalyseurs CoO/C non traites. Pour la 
simple dimerisation d'a-oldfines sensiblement pures, 
il a ete constate qu'il vaut mieux utiliser des tem- 
peratures d*activation du catalyseur qui ne soient 
pas trop elevees, soit en dessous de 300**. Pour 
polymeriser les olefines dont une partie importante 
est constituee d'olefines a doubles liaisons internes, 
il a ete constate qu'il est preferable d'utiliser des 



catalyseurs CoO/C actives a des temperatures d'en- 
viron 450® a 550**, car ces catalyseurs provoqueut 
un degre considerable d'isomerisation en a-olefines, 
qui se dimerisent ensuite en olefines a chaines 
droites presentanL le nombre desire d'atoroes de 
carbone. 

La presente invention a done pour objet : 

Un precede permettant d'ameliorer la polymeri- 
sation des olefines gazeuses en polymeres liquides 
a has point d'cbuUition dont une portion impor- 
tante est un produit de dimerisation, tout en redui- 
sant au minimum ou en supprimant completement 
la formation d'isomeres indesirables. Conforme- 
ment a Tinvention, ce resultat est obtenu par poly- 
merisation de la mono-olefine gazeuse grace a un 
catalyseur CoO/C prepare en impregnant un sub- 
strat ou support carbone, pretraite avec un agent 
d'anunoniation, par un sel de cobalt d'un acide 
oxygen e, en decomposant le sel de cobalt fixe sur 
le charbon par chauffage dans un gaz inerte, en 
traitant encore une fois de preference le catalyseur 
CoO/C avec un agent d'ammoniation et en acti- 
vant le catalyseur CoO/C dans un gaz inerte a une 
temperature allant de 200* a environ 550**, mais 
de preference non superieure a 300®; 

Un precede de polymerisation des olefines qui 
modifie la distribution dans la fraction liquide 
dimere de telle sorte qu'on obtient des rendements 
eleves d'isomeres sensiblement lineaires, tout en 
eliminant, ou en reduisant au moins dans une 
large mesure, la formation d'isomeres ramifies dif- 
ficilement separables; 

Un procede de preparation de nouvelles compo- 
sitions catalytiques particulierement utiles pour la 
dimerisation d'a-olefines gazeuses en olefines liqui- 
des a has point d'ebullition, ayant des chaines sen- 
siblement droites; 

Un procede en deux etapes de dimerisation des 
olefines permettant d'obtenir des olefines utilisables 
poiu: la preparation de detergents bio-degradables, 
en polymerisant une a-olefine gazeuse en une de- 
fine liquide a ba;? point d'ebullition, par utilisation 
d'un catalyseur CoO/C a base de charbon ammonie, 
active par chaufPage a une temperature au moins 
egale a 200** mais non superieure a 300**, en atmo- 
sphere inerte, et en dimerisant ensuite I'olefinc 
liquide a bas point d'ebullition ainsi obetnue, au 
mo yen d'un catalyseur CoO/C a base de charbon 
active par chauffage a une temperature de 300" 
a 550**. 

Dans le present texte et dans le resume qui y 
fait suite, I'expression « I'olefine que Ton polyme- 
rise > indique une define ayant de 2 a environ 
10 alomes de carbone. Le terme « a-olefine » signifie 
une define telle que definie plus haut dont la double 
liaison se trouve entre les atomes de carbone 1 
et 2 de la molecule, c'est-a-dire en position teimi- 
nale. Le terme « a-olefine gazeuse > signifie une 



a-olefine telle que definie ci-dessus, qui est a Tetat 
gazeux pour les conditions de temperature, pression 
et volume normales et, d'lme fagon generale, celles 
ayant de 2 a 4 atomes dc carbone, par exemple 
rethylene, le propylene et le 1-butene, a I'etat 
gazeux, a Tetat liquide, en solution dans un diluant 
liquide approprie, comme le benzene, le toluene, 
le cyclohexsme, le decahydro-naphtalene, Thexane, 
l*beptane, etc., ou sous forme de liquide comprime, 
soul ou dilue avec des alcanes liquides. 

Lc terme « sechage » applique a la preparation 
catalytique signifie Telimination de la quasi totalite 
du liquide visible qui s*y trouvCj c'est-a-dire jusqu'a 
ce que le cbarbon traite soit visiblement sec 

Le terme < ammonier » ainsi que ses derives 
€ ammonie « agent d*ammoniation », appliques 
au traitement du charbon et a la preparation du 
catalyseur, comprennent le traitement du charbon 
utilise pour la fabrication du catalyseur ainsi que 
le traitement du charbon impregne de sel de cobalt, 
et comportent Tutilisation de gaz ammoniac, d^am- 
moniaque liquide sous pression, d^hydroxyde d*am- 
monium aqueux ou de ces matieres en melange 
avec des diluants inertes, a des pressions infe- 
rieures, egales ou superieures a la pression atmo- 
spherique, a des temperatures allant d'environ 
— 50" a environ 300°, 

Pour la preparation des polymeres liquides a 
has point d'ebullition conformement au precede 
de poljonerisation de la presente invention, il est 
essentiel que le catalyseur utilise dans ce precede 
soit prepare en impregnant un charbon actif am- 
monie d'une solution de sel de cobalt, de prefe- 
rence une solution aqueuse d'un sel d'acide conte- 
nant de I'oxygene; on peut citer, comme exemples 
de sels de ce genre, I'acetate de cobalt, le sulfate 
de cobalt et, de preference, le nitrate de cobalt, 
sous forme cobalteuse. D'autres sels de cobalt sus- 
ceptibles d'etre utilises, mais moins avantageux, 
sonl des sels de cobalt d'alcanoiques ayant de 1 a 
environ 6 atomes de carbone, comme le formiate 
de cobalt, le propionate de cobalt, les butanoate, 
penlanoate et bexanoate de cobalt, ainsi que le 
sulfate d*ammonium et de cobalt, Tarsenate de 
cobalt, Parsenite de cobalt, le chromate de cobalt, 
lc vanadate de cobalt, le molybdate de cobalt, 
riodate de cobalt, Foxalate de cobalt, le citrate de 
cobalt, le sulfite de cobalt, etc. Apres impregnation 
du charbon traite, le charbon anunonie impregne 
de sel de cobalt ainsi obtenu est seche, puis, facul- 
tativement mais de preference, traite de nouveau 
par un agent d*ammoniation, seche et active en 
chauffant la composition ainsi oblenue a une tem- 
perature au moins egale a 200** mais non supe- 
rieure a 550°. Quand une a-olefine doit etre dime- 
risee en une olefine liquide, il est preferable que le 
catalyseur utilise pour ce slade de polymerisation 
ait ete active en chauffant la composition cataly- 
65 2191 0 73 437 3 



3 — [1.403.273] 
tique, preparee ainsi qu'il est dit d-dessus, a une 
temperature ne depassant pas 300**. Lorsque I'ole- 
fine que Ton dimerise est une olefine a double liai- 
son interne, ayant a peu pres de 5 a 10 atomes de 
carbone dans sa molecule, par exemple l'hexene-2, 
il est preferable d*utiliser un catalyseur active par 
chaufFage a une temperature situee dang la partie 
superieure du domaine indique c'est-a-dire d'envi- 
ron 300° a 550", et de preference de 450'* a 500*». 
n a ete constate que les temperatures d'activation 
plus basses, qui sont preferees, donnent un cataly- 
seur actif qui elimine, ou au moins reduit au 
minimum, la formation de 2-methylpentene-2 lors 
de la polymerisation du propylene, 

Les charbons actifs utilisables pour la mise en 
oeuvre de Pinvention sont tous les charbons porexix 
connus pour etre utilisables dans la preparation 
de catalyseurs. Les charbons actifs de ce type ont 
generalement des surfaces d'environ 400 m' a 
2 000 m^ par gramme. Ces charbons peuvent etre 
sous forme de masses compactes, de granules, de 
copeaux, de poudre, etc., quoique la forme pulve- 
rulente soit preferable. On peut utiliser, par exem- 
ple, le charbon de noix de coco, le charbon de 
bois, et le coke provenant du charbon de terre, 
mais le charbon naturel non traite ne donne pas 
un catalyseur utilisable avec efficacite dans le pro- 
cede conforme a la presente invention et n'est pas 
un charbon actif. On peut citer, comme autres char- 
bons utilisables, le charbon d'os mou, le charbon 
d'os dur et les charbons vendus sous differentes 
designations conunerciales en vue de la prepara- 
tion de catalyseurs. On peut citer, comme exemples 
de charbons actifs vendus dans le commerce, Pitts- 
burg «BPL», «CAL», «0L» et <SGL:> de 
Pittsburgh Coke and Chemical Co., Girdler « G- 
32-C» et «G^2-E> de Chemical Products EKvi- 
sion, Chemetron Corps., « EE^l > et « E-H-1 » de 
Bamebey-Cheney Company, ainsi que d'autres char- 
bons actifs. Le charbon actif peut etre lave ou non 
lave. Si le charbon doit etre lave, un traitement 
typique consiste a le laver avec de I'acide nitrique 
aqueux, en utilisant par exemple environ 600- 
1 000 ml d'acide nitrique pour 500 g de charbon. 
On peut utiliser n'importe quelle concentration 
d'acide nitrique mais il est preferable que cette 
concentration soit d'environ 10 a 30 % en poids 
dans Teau. Une duree de contact entre I'acide nitri- 
que et le charbon allant approximativement de 
5 minutes a une demi-heure suffit pour laver le 
charbon. Une fois qu'il a ete lave a I'acide, on peut 
laver a I'eau le charbon, pour le debarrasser dudit 
acide avant le traitement d'ammoniation. 

Ainsi qu*il a ete dit plus haut, il est preferable 
de secher le charbon en vue d'assurer la Constance 
du poids et une determination precise des poids 
du catalyseur qui s'ensuivent. Apres sechage (envi- 
ron 4 heures a 100-120'* dans un four sous pression 
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[1.403.273] — 
reduite sont generalement suffisantes), le charbon 
est axnmonie, confonnement a la presente invention, 
au moyen d'ammoniaque gazeux, d'ammoniaque 
litpiefie ou d'hydroxyde d'ammonium aqueux, lequel 
peut etre dilue ou concentre, c'est-a-dire qu*il est 
preferable que la solution dTiydroxyde d'anuno- 
nium soit concentree (15 a 30 % en poids), quoi- 
qu'il soit possible d'utiliser des solutions plu3 
diluees. Dans un traitement d'ammoniation typi- 
que, on traite le charbon par I'hydroxyde d'am- 
monium, de preference par portions, jusqu'a ce 
que le charbon ne prenne plus d'hydroxyde d'am- 
monium (par absorption ou par adsorption). Lors- 
que le charbon est completement imbibe de la 
solution d'hydroxyde d'anunonium, ce dont on 
s^assure en laissant sejoumer le charbon « humide > 
pendant une duree de un quart d'heure a 1 heure 
ou plus, on seche le charbon traite suivant n'im- 
porte quel procede utilise dans la technique, Une 
bonne methode de sechage du charbon impregne 
d'hydroxyde d'ammonium consiste a le chaufier, 
sous pression reduite, a une temperature allant de 
80** a 150% jusqu'a ce que le charbon soit pra- 
tiquement sec au toucher. II suffit en general d'lme 
duree de im quart d'heure a 5 heures pour obtenir 
ce reaultat si le charbon impregne est soumis a un 
mouvement : agitation, culbutage ou secousses. 

Une fois effectue Tiudispensable traitement d'am- 
momation, on impregne le charbon seche d'une 
solution, de preference aqueuse, de la quantite 
SQuhaitee de sel de cobalt. La concentration de 
la solution de sel de cobalt est calculee de fagon a 
donner, lors de Tactivation, la quantite souhaitee 
d'oxyde de cobalt sur le charbon. On peut utiliser 
des catalyseurs contenant de 1 % a environ 50 % 
en poids de cobalt II est preferable d'utiliser, pour 
la polymerisation des a-olefines gazeuses, des cata- 
lyseurs contenant d'environ 5 % a environ 30 % 
en poids de cobalt, et pour la dimerisation des de- 
fines iiquides, des catalyseurs contenant d'environ 
2 % a environ 50 % de cobalt. Cest ainsi qu'ime 
solution de 200 g de nitrate de cobalt6 H2O dans 
250 ml d'eau demineralisee a etc utilisee pour 
la preparation d'une composition catalylique en 
impregnant de cette solution 330 g de charbon 
Iraite par I'hydroxyde d'ammonium. Une fois I'im- 
pregnation terminee, on seche, jusqu'ft ce qu'il 
soit sec en surface, le charbon traite par le sel 
de cobalt, par exemple en chauffant ainsi qu'il est 
dit ci-dessus pendant une duree de 1 a 20 heures, 
en agitant de temps a autre pour obtenir. un char- 
bon uniformement traite. 

U a ete constate qu'il y a un grand interet, pour 
le procede de polymerisation conforme a la pre- 
s^te invention, a soumettre, avant I'activation du 
catalyseur, le charbon impregne de sel de cobalt 
et seche a vn traitement d'ammoniation supplemen- 
taire. Bien qu'il ne soit pas question de s'attacher 



a une theorie quelconque, il semble bien que le 
traitement d'ammoniation ait pour resultat de sta- 
biliser la forme catalytique active du cobalt sur 
le carbone, de telle sorte que la composition cata- 
lytique facilite I'obtention des types de dimeres 
souhaites. Le traitement d'ammoniation peut s'ef- 
fectuer en discontlnu ou bien en continu, avec un 
choix adequat de I'appareillage. On laisse le char- 
bon traite absorber autant de I'agent d'ammonia- 
tion qu'il lui est possible, puis le charbon ainsi 
traite est seche comme auparavant et ensuite active. 

On chaulEe le charbon portant le sel de cobalt, 
de preference apres traitement d'ammoniation tel 
que decrit ci-dessus, pour obtenir la composition 
catalytique active. La temperature d'activation pre- 
sente une importance capitale en ce qui concerne 
le type de dimerisation devant etre efFectuee a I'aide 
du catalyseur. Pour la dimerisation des a-olefines, 
par exemple Fethylene, le propylene, le 1-hexene, 
etc., en produits qui sont a I'etat liquide dans les 
conditions normales, il est preferable que la com- 
position preparee ainsi qu'il est dit ci-deasus soit 
activee a une temperature superieure a 200** mais 
ne depassant pas environ 300**, 

On peut ntiliser des catalyseurs actives a des 
temperatures superieures a environ 300** lorsqu'une 
augmentation de la proportion des produits d'iso- 
merisation a chaines ramifiees, comme le 2-methyl- 
pentene-2 qui provient du cis- et du trans-4-methyl- 
pentene-2 dans le dimere du propylene, n'entraine 
pas d'inconvdnients pour les utilisations auxquelles 
est destine le produit Lorsque les olefines mises en 
jeu sont presque exclusivement les ot-olefines devant 
etre dimerisees, il est considere comme preferable 
d'utUiser un catalyseur active par chauffage a une 
temperature plutot basse, c'est-a-dire, de preference, 
entre 260° et 300°. Neanmoins, on peut, en vue 
de provoquer la dimerisation des olefines a liaisons 
ethyleniques internes, tirer parti de Taction iso- 
merisante des catalyseurs resultant d'une activa- 
tion a haute temperature. Par exemple, si Ton fait 
passer de l'hexene-2 sur un catalyseur CoO/C 
ammonie, active dans la zone superieure du do- 
maine de temperatures, par exemple de 450" a 
550**, une proportion importante est isomerisee en 
hexene-1, qui donne par dimerisation une define 
comport ant douze atomes de carbone. 

On realise Tactivation de la composition cataly- 
tique en presence d'une atmosphere inerte, laquelle 
peut etre un gaz inerte comme I'azote, I'heliiun, 
le methane, le propane, Tanhydride carbonique, 
le gaz ammoniac, ou une atmosphere a pression 
reduite, etc. On peut, par ailleurs, chauffer le cata- 
lyseur a la temperature desiree en presence d'air, 
apres quoi on peut balayer ou chasser I'air et le 
remplacer par un gaz inerte pen de temps avant 
de terminer le traitement d'activation. Par exem- 
ple, lorsqu'on polymerise I'olefine en continu, on 



place le catalyseur dans un panier et on fait passer 
le gaz ou le liquide a travers ce panier. II entre 
dans le cadre de la presente invention d'activer la 
composition catalytique en la chaufEant dans Fair 
pendant quelque temps, pnis ensuite, juste avant 
son utilisation dans le procede de polymerisation 
en continu, de iaire passer dessus im gaz inerte 
pendant une courte duree, de Fordre de 6 minutes 
a 1 heure, a la temperature d'activation desiree, 
immediatement avant la reaction de polymerisation. 

La duree du traitement d'activation pent etre 
tout intervalle de temps necessaire pour elever la 
temperature de la composition catalytique au 
niveau souhaite. D'une fagon genexale, des durees 
allant d'lme demi-heure a 10 heures snffisent pour 
conferer au catalyseur le degre d'activite souhaite. 
On utilise de preference des durees comprises 
entre 2 et 5 heures, en vue d*assurer une activa- 
tion complete en des temps admissibles. La compo- 
sition catalytique est frequemment activee par ele- 
vation graduelle de la temperature a partir de la 
dernier e etape de sechage sous pression reduite 
jusqu'a la temperature desiree. 

Par ex^nplcy les conditions optimum deactivation 
pour la preparation d*un catalyseur devant etre 
utilise pour la dimerisation du propylene en pro- 
ducts utilisables pour preparer de maniere econo- 
mlque des olefines biodegradahles impliquent le 
chauffage du charbon ammonie et seche, impregne 
de nitrate de cobalt et ammonie une seconde fois 
{operation designee sous le nom de post-traitement) 
a ime temperature d'environ 200* a 280" tout en 
faisant passer un gaz inerte, par exemple de Tazote, 
a travers le recipient oil se fait Tactivation, pendant 
une duree allant jusqu*a 5 heures, sous ime pres- 
sion de 5 a 760 mm de mercure et, de preference, 
de 35 a 50 mm de mercure. 

II est preferable qu'apres activation, et imme- 
diatement avant son utilisation dans la reaction 
de polymerisation, le catalyseur n'entre pas en 
contact avec Tair. Pour evlter ce contact, on peut 
transferer le catalyseur active d'un recipient a un 
autre, en particulier toutes les fois qu'il doit etre 
utilise pour des reactions en discontinu, sous atmo- 
sphere d'azote ou toute autre atmosphere inerte, 
en vue d'eviter une eventuelle desactivation par des 
matieres nuisibles. II a cependant ete constate que, 
si ces catalyseurs sont suffisamment exposes a Pair 
pour qu'ils soient desactives en ce qui conceme 
les reactions de dimerisation des a-olefines confor- 
mes a Tinvention, on peut les reactiver par traite- 
ment thermique dans les conditions decrites plus 
haut. 

II a etc observe, conformement a I'invention, que 
les compositions catalytiques prepaxees et acdvees 
ainsi qu'il est dit ci-dessus ameliorent notablement 
le rapport de distribudton des dimeres isomeres 
dans le produit liquide a has point d'ebullition 
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obtenu par polymerisation d'a-olefines gazeuses en 
utilisant les catalyseurs decrits plus haut. Pour ce 
rapport ameliore entre isomeres, il est essentiel 
que les temperaliires d'activadon de ces catalyseurs 
soient inferieures a environ 300**, car, si on utilise 
des temperatures au-dessus d'environ 300® pour 
Tacdvation du catalyseur et que celui-ci serve en- 
suite a la polymerisation d'o-olefines, on obtieni 
dans le melange de dimeres liquide une proportion 
accrue d'isomeres indesirables des dimeres souhai- 
tes. Ce probleme presente une grande importance 
en raison du fait qu'il est difficile de separer 
certains de ces isomeres indesirables de la frac- 
tion des dimeres liquides souhaites. Par exemple, 
lorsqu'on polymerise du propylene en utilisant un 
catalyseur du type oxyde de cobalt sur charbon, 
prepare ainsi qu'il est dit plus haut mais active a 
des temperatures au-dessus de 300**, la fraction 
hexene ne contient pas seulement les n-hexenes 
souhaites, mais aussi du 2-methylpentene-2, qui est 
indesirable pour la preparation de detergents et 
qui ne peut etre elimine qu'avec difficulte. Par 
contre, si on active une composition cataljrtique, 
preparee ainsi qu'il est dit ci-dessus, a des tempe- 
ratures inferieures a 300", par exemple au voisi- 
nage de 275", I'isomere 2-methylpentene-2 apparait 
dans le melange de n-hexenes en quantite tres faible 
ou nulle. 

Lorsqu'on dimerise des olefines a double liaison 
interne, la composition catalytique CoO/C ammo- 
niee doit avoir ete activee dans la zone superieure 
du domaine de temperature indique plus haut et, 
de preference, a une temperature d'environ 450" 
a 550", Quand ils sont actives a ces temperatures, 
les catEilyseurs conformes a la presente invention 
catalysent de fagon extremement active I'isomeri- 
sation des olefines. Les a-olefines sont les seules de- 
fines qui se dimerisent sur CoO/C active a n'im- 
porte quelle temperature. L'action isomerisante des 
catalyseurs actives aux temperatures elevees pro- 
voque Tisomerisation de certaines des olefines a 
double liaison interne en a-olefines, qui se dimeri- 
sent facilement dans les conditions existantes. 

La structure chimique exacte des compositions 
catalytiques preparees ainsi qu'il est dit plus haut 
n'est pas connue mais Tanalyse a montre que, 
dans Ja matrice carbonee, le cobalt est toujours 
present sous forme d'une proportion majeure 
d'oxydes de cobalt et une proportion plus faible 
de cobalt metallique. Ce fait est caracteristique de 
ces catalyseurs. Comme oxydes de cobalt presents, 
il y a surtout de I'oxyde de cobalteux, avec une 
qpiantite peu importante d'oxyde cobaltique. La 
tencur en oxydes de cobalt des compositions cata- 
lytiques eat toujours plus elevee que la teneur en 
cobalt metallique, teneurs determinees par la me- 
thode analydque decrite dans : Young> R. S. (redac- 
teur en chef), Cob€dt, New York : Rheinhold 
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Publishing Corporation, 1960, p. 392-394, adaptee 
a la determination du cobalt sur un support de 
charbon, ainsi qu'il est decrit plus loin dans rexem- 
ple 6, 

Dans un de ses modes de mise en ceuvre la 
presente invention comporte un procede en deux 
etapes, dans lequel on utilise le meme catalyseur, 
prepare ainsi qu'il est dit ci-dessus, mais active 
a des temperatures differentes, pour preparer des 
defines liquides applicables a des reactions d'alky- 
lation en vue de la preparation de detergents bio- 
degradables. En resume, on dimerise lors de la 
premiere etape une a-olefine gazeuse en im pro- 
duit olefinitiue liquide a bas point d'ebullition, 
dont la majeure partie est a chaine droits, en uti- 
lisanl un catalyseur du type oxyde de cobalt sur 
charbon ammonie active par cbauffage a une tem- 
perature allant de 200* a 300" en atmosphere 
inerte. II est preferable de separer les constituants 
a chaine droite, y compris les olefines a double 
liaison interne, de la fraction a chaine ramifiee, 
quoique cette separation ne soit pas essentielle, 
apres quoi lesdits constituants sont dimerises en 
utilisant un catalyseur du type oxyde de cobalt 
sur carbone prepare ainsi qu'il est dit ci-dessus, 
avec on sans traitement d'ammoniation, mais active 
par chauffage en atmosphere inerte a une tempera- 
ture de 300* a 550**, et de preference de 450 a 
550**. II est preferable que le catalyseur du type 
oxyde de cobalt sur charbon utilise pour la 
deuxieme etape de dimexisation de cette mise en 
ceuvre en deux stades ait ete anmionie ainsi qu'il 
est dit ci-dessus, mais cette operation n'est pas 
indispensable dans le cadre de Tiavention. II se 
produit dans ces conditions une importante isome- 
risation des olefines internes en olefines terminales, 
lesquelles se dimerisent en olefines liquides a point 
d'ebullition eleve. 

Un exemple illustrant bien ce procede de dime- 
risation en deux etapes comporte la dimerisation 
du propylene en un produit olefinique liquide a 
bas point d'ebullition;. sdon ce procede on met 
en contact, a des temperatures d'environ 10** a 
150**, du propylene avec un catalyseur du type 
oxyde de cobalt sur carbone ammonie, active a 
environ 26G*» a 300°, de fagon typique a 275**, en 
atmosphere inerte, on eleve la temperature de dime- 
risation a mesure que I'activite du catalyseur dimi- 
nue, on separe de preference les hexenes produits 
ayant une chaine droite de ceux a chaine ramifiee, 
et on soumet le melange d'hexenes a chaine droite 
a une reaction de dimerisation a des temperatures 
allant d'environ 100** a 250°, en utilisant un cata- 
Ivseur du type oxyde de cobalt sur carbone active 
par chauffage en atmosphere inerte a des tempe- 
ratures elevees, allant de preference de 450** a 550°, 
de fagon a obtenir un produit constitue d'olefines 
a 12 atomes de carbone, lequel est particuliere- 
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ment utile pour I'alkylation des composes aroma- 
dques en vue de la fabrication de detergents biode- 
gradables. 

On met en ceuvre le procede de polymerisation 
conforme a I'invenlion en mettant en contact I'ole- 
fine avec un catalyseur, td que decrit plus haut, 
a des temperatures allant d'environ — 10° a 250°, 
de preference a des temperatures allant d'environ 
10** a 150° pour les olefines en C2-C4, et de 80° a 
250° pour les olefines en C3-C10, sous des pressions 
allant de la pression atmospherique a 1,7 kg^/cm-, 
et comprises de preference entre 10,5 et 70 kg/cm^. 
Bien que la reaction se produise sous la pres- 
sion atmospherique la conversion est si leute qu'il 
y a interet a appliquer une pression optimum com- 
prise approximativement entre 10,5 et 70 kg/cm-. 
On pent utiliser des temperatures de reaction infe- 
rieures a celles qui viennent d'etre indiquees mais, 
a ces temperatures, la conversion de Ta-olefine en 
dimere est lente. A des temperatures nettement 
superieures a celles indiquees, la vie du catalyseur 
est raccourcie dans une mesure indesirable, c'est-a- 
dire qu'a ces temperatures le catalyseur devient 
inactif au bout d'une duree beaucoup plus courte. 
Les conditions indiquees ci-dessus sont applicables 
lorsqu'on utilise un procede en une ou deux etapes 
. pour .obtenir des olefines en Cio-Cso* Dans le 
domaine de pressions indique, il ne semble pas 
qu'il se produise une difference appreciable de la 
distribution des isomeres du produit dans le sens 
des isomeres a chaine ramifiee. On observe cepcn- 
dant, a mesure que diminue I'activite du cataly- 
seur, une selectivite croissante en faveur de la 
production d'olefines a chaines droites. 

Pour realiser la reaction de polymerisation con- 
formement a la presente invention, on peut utiliser 
divers types de reacteurs. On peut adapter le 
procede a I'utilisation avec des systemes a auto- 
clave osciilant, aux systemes a lit fiuidise, des sys- 
temes avec reacteur a ccoulement tubulaire continu, 
etc., qui sont bien conniis en techniejue pour la 
preparation de produits polymeres liquides. On 
peut mettre en ceuvre le procede en faisant reagir 
a la pression atmospiierique I'olefine dans un sys- 
teme a boue liquide, mais il est preferable d'utiliser 
des pressions elevees telles que decrites plus haut, 
Dans les systemes a autoclave, on realise la reaction 
sous des pressions autogenes qui peuvent varier 
de la pression atmospherique a 70 kg/cm-, en fonc- 
tion des dimensions du reacteur, de la temperature 
de reaction, de la quantite de catalyseur utilise, 
etc Dans les reacteurs a ecoulement continu utili- 
sant un lit fixe de catalyseur, sur lequel ou au tra- 
vers duquel on fait passer I'olefine a I'etat gazeux 
ou liquide, le debit par unite de poids de I'olefine 
introdtiitc varie approximativement entre 0,1 et 
1 g d'olefine par heure el par gramme de compo- 
sition catalytique. 



Unc melhode preferee de mise en oeuvre du pro- 
cede cousiste a faire passer sous pression les pro- 
duits introduits conlenant des defines a travers 
iin filtre ou un des dispositifs a tamis moleculaire 
bien connus dans la technique, en vue d'assnmer 
('elimination des evenluelles quantitcs importantes 
dVau ou de malieres susceptibles d'empoisonner le 
calalyFCUr, apres quoi on les amene dans ie reac- 
teur sous des pressions suffisantes pour maintenir 
dans la phase liquide la plus grande partie, sinon 
la totalite des olefines introduites, at on les fait 
passer a travers le lit de catalyseur. 

On maintient au niveau desire la temperature du 
melange reacttonnd au moyen de dispositifs de 
chauffage ids que bains d'huile ou cheniises de 
vapeur. Lorsqu'on desire operer k la temperature 
ambiante, aucun disposilif de chauffage n'est neces- 
saire. Lorsque Tagent reactif olefinique est ime 
olefine ayant de 2 a 4 atomes de carbone, on 
obtient de bons resullats en faisant passer le pro- 
duit introduit contenant des olefines a travers le 
lit de catalyseur a la temperature ambiante et en 
laissant la temperature s'elever quelque peu en 
raison du caractere legerement exothermique de 
la reaction. Lorsque I'olefine traitee presente un 
nombre plus eleve d'atomes de carbone, il est pre- 
ferable d'effectuer la dimerisation a des tempera- 
tures allant de 80** a 250'*. Cette technique donne 
des resultats partiL^ulierement satisfaisants avec les 
nouvelles matieres pour catalyse. H a ete constate 
qu'a mesure que Tactivite du catayseur diminue 
il est possible de la retablir en elevant alors la 
lemperature a un niveau compris entre 70** et 150** 
ou 250**. On peut maintenir sensiblement constante 
la vitesse de conversion des olefines en dimeres 
en iitilisant des vitesses d'ecoulement moindres des 
produits olefiniques introduits a travers les lits 
de catalyseur, par exemple de 0,1 a 2 g d'olefine 
par gramme de catalyseur et par heure. II est pre- 
ferable de maintenir dans le rcacteur des pressions 
comprises approximativement entre 35 et 63 kg/cm* 
en vue de maintenir, a des temperatures de 10* a 
150** im contact a I'etat liquide entre les olefines 
introduites et le catalyseur. On peut cependant uti- 
lisrr des pressions moins elevees, de I'ordre de 
3-5 a 21 kg/cm-. A ces pressions moins elevees, 
une partie d'une olefine existant normaleraent a 
I*etat gazeux peut se trouver dans la phase gazeuse. 
Bien qu'on utilise generalement au depart des 
viles-ses d'ecoulement elevees de Tolefine sur les 
catalyseur? (20 a 40 g d'olefines par gramme de 
catalyseur et par heiure), on peut maintenir un 
taux de conversion assez eleve en reduisant la 
vitesse d'ecoulement a mesure que diminue I'acti- 
vhc- du catalyseur. 

Le produit introduit contenant les olefines peut 
comporter^ en dehors de celles-ci, ime proportion 
tic Tordre de 50 % d'hydrocarbures paraffin iques 
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ayant 1*; merae nombre d'atomes de carbone. On 
peut cependant utiliser des proportions plus elevees 
dc paraf fines, au prix d'une perte d'une partie de 
la conversion de I'olefine en dimere. Le produit 
introduit peut egalement contenir des traces de 
certains composes soufres, comme le thiophene et 
ic 1.2-ethane-dithiol. Des proportions de ces com- 
poses de Tordre de 10 a 20 ppm du produit intro- 
duit augmentent effectivcment la conversion de 
I'olefine en dimere, mais des proportions nettement 
superieures a 30 ppm tendent a diminuer la conver- 
sion. II a ete constate que, pour ce systeme cata- 
lytique. des composes tels que Toxyde de carbone, 
les dienes (diolefines) et les alcynes agissent comme 
poisons, provoquant une reduction de I'activite du 
catalyseur, et qu'ils doivent done etre evites. 

Les exemples qui suivent illustrent la presente 
invention; ils ne sauraieut en aucune facon en 
limiter la portee. 

Exemple 1 : 

A. Traitement par I'hydroxyde d'anMnonium- — 
Get exemple illustre un precede de preparation du 
catalyseur aramonie conforme a la presente inven- 
tion, en utilisant conune agent d'ammoniation I'hy- 
droxyde d'ammonium. 

On ajoute a 330 g de charbon active du com- 
merce (BPL) 300 ml dliydroxyde d'ammonium 
concentre. La totalite de I'hydroxyde d'ammonium 
est absorbee. On seche le charbon actif traite 
oar I'hydroxyde d'ammonium en le chauffant sur 
une plaque chaude pendant 2 heures a environ 
120**. On constate une legere odeur d'ammoniaque. 
On ajoute alors au charbon seche ainsi obtenu 
une solution de 200 g de nitrate hexahydrate de 
cobalt dans 250 ml d'eau demineralisee. La solu- 
tion est absorbee presque entiercment. On seche le 
fharbon impregne de nitrate de cobalt en pla^ant 
Ic recipient contenant le charbon traite sur ime 
plaque modereraent chauffee pendant 3 heures. Au 
cours du chaufiage, on agite de temps a autre le 
charbon Iraite jusqu'a ce qu'il so it exterieurement 
« sec ». c'e&t-a-dire qu'il n'y ait plus a sa surface 
dr liquide ou d'eau visible. Le charbon traite 
« sec » pese environ 590 g. On garde jusqu'au len- 
deraain (18 heures) le charbon traite dans ime 
eluve a vide a 120°. Le poids du charbon traite 
est alors de 395 g. Lorsqu'on n'envisage pas de 
nouveau traitement par I'hydroxyde d'ammonium, 
on active le charbon traite en le chauffant sous 
prrs*iion reduite graduellement jusqu'a 274°. 

II a cependant ete constate qu'il est preferable 
d'utiliser pour ce genre de polymerisation un cata- 
lyseur du type oxyde de cobalt/charbon traite deux 
fois par Thydroiyde d'ammonium. Dans ce but, 
on ajoute au charbon actif impregne de nitrate de 
cobalt ct exterieurement sec qu'on a fait secher 
pendant la nuit dans une etuve a vide (395 g) 
390 ml d'hydroxyde d*amraonium aqueux concen- 
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tre, lequel est absorbe rapidement. Apres avoir 
agite pour obtenir Thoniogeneite, on ajoute un 
complement de 110 ml d*liydroxyde d^ammoniiun 
aqaeux concentre. On chanfFe la composition hu- 
mide, deux fois traitee par la base, ainsi obtenue 
sar une plaque moderement cbau:£Eee jusqu'a ce 
qu'elle soit exterieurement seche (environ 4 heures). 
On la laisse ensuite pendant 25 heures a 120** 
dans une etuve a vide (391 g). 

B. Etape d'activation. — Ce qui illustre I'acti- 
vation d*nn catalyseur conforme a I'invention. 

On introduit dans un tube a activation une por- 
tion de 90 g d'un catalysenr du type oxyde de 
cobalt sur cbarbon^ traite par Fbydroxyde d'am- 
monium, prepare comme il est dit ci-dessus. On 
reduit la pression a 35 mm et on commence a 
faire passer a travers le tube un courant d'azote 
a raison d'environ 80 ml/mn. On eleve graduel- 
lement en 130 minutes a 264** la temperature que 



Ton maintient ensuite en dessous de 275** pendant 
a peu pres les 4 heures qui suivent. On verse dans 
des bouteilles le catalyseur active ainsi obtenu, 
en le maintenant continuellement sons atmosphere 
d'azote. 

Exemple 2, — L'exemple illustre les avantages 
de Tutilisation du traitement, par lavage a Fby- 
droxyde d'.ammonium, du charbon employ^ pour 
preparer le catalyseur de la presente invention. 

On lave avec des acides, ainsi qu'il est indique 
ci-dessous, differents lots de charbon, on les sec^e;, 
on les traite avec les substances basiques indiquees, 
on les seche a nouveau puis on les utilise pour 
preparer des compositions catalytiques telles que 
decrites a I'exemple 1. Le tableau montre Faction 
des divers traitements sur Factivite catalytique 
lorsque les catalyseurs obtenus sont utilises pour 
la dimerisation du polymere. toutes les autres 
conditions etant egales. 



Agent acide de lavage 


Base 


Conversion 
(ffde prodait/ 
e de cata> 


Poorcentagefl 
de 

n-hexdnes 


RMuaxquftfl 




NH4OH 


13.8 


59.0 


(1) 


HNO3 


Aucone 


3,3 


57,0 


(2) 




CHsNHa 


4.6 


55,3 


(1) 




(CH3)3N 


4.2 


55.0 


(1) 






12.5 


61,0 


(2) 




liOH 


6.1 


60.2 


(1) 


HNO3 


NaOH 


3,7 


59.9 


(1) 




Pyiidme 


8.0 


63,5 


(1) 


HQ 


NH4OH 


11,2 


58,0 


(1) 


HQ 


Aacune 


6,8 . 


57,0 


(1) 


(1) Tonetur en a-mitlijlpenttoe-2 iitKrieare 12%. 

(2) TTenetir ea 2-iiiithylpentine-2 supirioore i 2 % malffra actiTatioa & setileineiit 275 


"dans I'arotB. 







Example 3, — Dans un reacteur a ecoulement 
tubulaire standard, on charge le panier a cataly- 
seur, sous atmosphere d'azote, d'environ 9,0 g de 
catalyseur active^ prepare ainsi qu'il est dit a 
Fexemple 1. On balaie ensuite le reacteur tubulaire 
par un courant d'azote et on insere le panier conte- 
nant le catalyseur tout en maintenant le courant 
d'azote a travers le reacteur. On ferme hermetique- 
ment le reacteur et on le met, au moyen d'azote, 
a ime pression de 52 kg/cm*. On introduit alors, 
par pompage, dans le reacteur Fat-olefine que Von 
maintient a une pression de 52 kg/cm* avec un 
debit initial de 25-33 g d'olefine par gramme de 
catalyseur et par heiure. On regie la temperature 
du reacteur par refroidissement a Feau lorsque 
necessaire. On recueille le produit de la reaction 
dans un picge maintenu a une temperature de 



— 35" a — 37**. Le tableau suivant indique les 
resultats de plusieurs essais typiques. 

f Voir tableau^ page 9, 1^^ colonne ) 

Exemple 4. — Cet exemple illustre la polymeri- 
sation d'une a-olefine gazeuse a Fetat normal au 
raoyen d'un catalyseur prepare en discontinu selon 
le precede decrit a I'exemple 1. 

On emploie le mode operatoire suivant : 
Dans un reacteur scelle du type oscillant, ayant 
une capacite de 300 ml, on introduit d'environ 2 
a 4 g d'un catalyseur du type oxyde de cobalt sur 
charbon, prepare ainsi qu'il est dit a I'exemple 1, 
et 10 ml d'hcptane (f acultatif ) . On referme alors 
le reacteur que Fon refroidit dans un bain de 
neige carbonique et d'acetone. Le gaz a-olefinique 
utilise pour les essais ci-dessous est constitue a 
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99,9 % de propylene pur. On rintroduit dans le 
reactcur jusqu'a ce qu'environ 100 g de gaz aient 
ete ajoutes. On place alors le reacteur dans un 
agitateur a oscillations, on chauffe a 85** le contenu 
du reacteur pendant une demi-heure a 1 heure et 
on maintient a la meme temperature pendant 
5 heures pour assurer une reaction complete. On 
refroidit alors le reacteur et son contenu a la tem- 
perature ambiante, on elimine par detente Ta-ole- 
fine n'ayant pas reagi et on separe du catalyseur 
le contenu liquide du reacteur. La conversion est 
exprimee par le nombre de grammes de produit par 
gramme de catalyseur. Le tableau suivant indique 
fes resultats des essais efEectues en reacteurs scelles 
avec les difEerents systemes catalytiques : 
(Voir premier tableau^ page 10) 
ExempLe 5. — Cet exemple illustre les avantages 
que presente la polymerisation des a-olefines gazeu- 
ses avcc utilisation des catalyseurs actives confor- 
mement au precede de la presente invention par 
rapport a celle effectuee avec des catalyseurs acti- 
ves a des temperatures superieures et ceux activei 
en utilisant I'hydrogene. Pour effectuer cette compa- 
raison, on prepare chaque composition catalytique 
par lavage a Vacide nitrique du charbon type BPL 
de PiiTsburgb Coke and Chemical Co., sechage et 
ensuite lavage a I'hydroxyde d'ammonium du char- 
bon lave a I'acide, avant de le secher et de I'im- 
pregner d'une solution de nitrate de sodium en 
quantite suffisante pour donner environ 13% de 
CoO sur le charbon. L'analyse de la fraction des 
dimeres du propylene en C« donne les resultats 
suivants, en utilisant des catalyseurs actives aux 
temperatures indiquees. 

(Voir deuxikme tableau, page 10) 

ExempLe 6. — €et exemple demontre que les 
compositions catalytiques conformes a Tinvenlion 
presentent un rapport cntre oxyde de cobalt et 
cobalt metaUique superieur a 1 : 1, c'est-a-dire que 
la tenfur du catalyseur en oxyde de cobalt est tou- 
jours superieure a sa teneur en cobalt metaUique. 

On prepare, ainsi qu'il est indique, difierentea 
compositions catalytiques carbonees contenant de 
t'oxyde de cobalt, et on les active sous atmosphere 
d'azote a difEerentes temperatures. On analyse en- 
suite les compositions catalytiques aux points de 
vue de leurs teneurs en cobalt total, du pourcen- 
tage do cobalt metaUique, du pourcentage d'oxyde 
cobalteux et du pourcentage d'oxyde cobaltique. 
ces deux derniers exprimes en cobalt. 

La methode analytique utilisee est ceUe indiquee 
par Young R. S., CabaU, New York, Reinfiold 
Publishing Corporation, 1960, pages 392-394, adap- 
tee a la determination du cobalt sur un support 
carbone, ^ 

Brievement, cette methode comprend Textracnon 
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Cataljseur 


ConTcrsioD de 0,11, 
en g de produit/s de catalyseur 




CoO/chaib<m*(a) 
CoO/B-«iharbQii(&) 
B-CoO/B-charbon (c) 


8,02 (mojrenne 18 essais) 
13,04 (moyenne 11 essais) 
28,50 (moyeime 10 essaia) 




3 




Notes : 

(a) Pas do traitement par NH,OH. 

{b} Traitmient du chorboa par NH^OH 'mvaat imprisfnation de nitrate de cobalt. 

jc) Traitement da dutrbon par NBJOH avant et apris unpregnatioa do nitrate de cobalt. 

* Le charboa utilise dans cbacan aes rssais (t— 3) est nn charbon type BPL de Pittsborsb Coke and Chemtcat Co. 



Temp&ratnre d*actiTatiaii 

Convexsioii (g de prodait/g de catalyseur) 

Distribution du produit, % 

n^hexinea 

M£th7^>eiit&nie3 

4-m£th^entdiie-l 

Cis-4-iiifithylpentfen©-2 

Traiis-4-in6thylpeiiten©-2 

Hexfaie-1 + 2-MP-l 

Trans— hez^e— 3 

Cis-hcxAae— 3 -|- trans— hcr4ne-2 

Cis-liex^e-2 

2-^Sth^pezit&[ie-2 , 

n) Moina de 0.S %. 



1 


2 


3 


240» dans Na 


300 o dans Hg 


360» dans Na 


19,0 


7,9 


15,2 


57,28 


59.03 


55,64 


42,72 


40.97 


44,36 


4,53 - 


1.74 


2.01 


12.68 


2,90 


2,88 


25.51 


21,54 


28,76 


5,28 


5.87 


3.74 


4,15 


12,55 


12,87 


30,19 


27.34 


28,32 


17.66 


13,27 


10.71 


Traces (1) 


14,79 


10.71 



du cobalt metallique de Fechaiitillon de composition 
catalytique au moyen de cMore gazeux dans Palcool 
methylique anhydre, Textraction a I'acide acetique 
du cobalt cobaltexix contenu dans le residu de 
Textracdon du cobalt inetaUique, le traitement par 
I'eau regale du residu substituant alors en vue 
de detruire les matieres organiques; le cobalt sub- 
stitutant est consjdere commc cobalt cobaltique. 



Le cobalt extrait par les procedes ci-dessus est 
alors litre dans une solution chaude a tampon ace- 
tate de sodium au moyen d*acide etbylene-di amine • 
tetracetique standard (EDTA) en utilisant I'indica- 
teur « Xyleneol Orange ». On determine les pour- 
cen tages de cobalt metallique au moyen de I'equa- 
tion suivante : 



Co (%)=^K(VEDTA/g de r^cbantiilon du cat^yseur). 



dans laquelle : 



K=MedtaX 0.05894 X 



ml de solution de cobalt 



ml d'aliquate 

Mbdta est la molaiite de La solution d'EDTA, 
Vkdta est le voiiune en ml de I'EDTA utilise pour le titrage. 



Pour le titrage de I'oxyde cobalteux et de Toxyde 
cobaldqucy on remplace dans Tequation ci-dessus 
Co (%) par CoO (%) et Co^Oj-Co^jO^ (%). Les 
pourcentages des oxydes cobalteux et cobaltiques 
ainsi determines sont exprimes sous forme de pour- 



centages de cobalt. Lc tableau ci-dessous donne ces 
resultars : 

(Voir tableau, 
Exemple 7. ; — Cet exemple montre qu'en ulili- 
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£ch«ntUlon de catalyseur 


Co total 


Co mitol- 
liqu« 


CoO 
en Co 


CojOj 
en Co 








% 


% 


% 


% 






GoO 8iir charbon bv6 i HNOa 


11,20 


5.40 


5.54 


0,26 






et traits par NH4OH. actxr^ 














jusqu*a 550 «». 










2 




CoO sue charbon lavA a HNOs 


10,79 


3.84 


6,57 


0.38 






ct traiti par NH4OH, activ6 














i230o. 










3 




CoO 6QX chazboxi traits par 


0 76 


2,06 


7 42 


0,28 






NH4OH ct ictrait6 par co 














coziip09£ apr&s iznprfgna- 














tion par Co(N03)a active 














jQsqa*i 275 «. 














Chadwn traiti par NH4OH, 


10,54 


2,37 


7,98 


0.19 




















X6 par NH4OH, activ6 pen- 














dant 5 lieures i 275 <>. 










5 




Conime 4« aprte qae le cata- 


10.54 


1.58 


7,70 


1.27 






lyMizr ait 6t£ utilise pour 














un essai d© polTmirisation 














de CsHe. 










6 




Co(NC)3)a sur charbou (pas de 


10.20 


6.32 


3.80 


0.08 






traitement) par NH4OH, 














activation k 275 











sant des temperatures d'activation peu elevees pour 
la preparation des compositions catalytiques con- 
formes a la presente invention on obtient des melan- 
ges de dimeres liquides presentant ime teneur sensi- 
blement moindre en 2-methyipentene-2 iorsque Ton 
utilise ces catalyseurs pour la polymerisation d*oi-ole- 
fines gazeuses dans les conditions normales, compa- 
raison est faite avec im systerae catalytique connu, 
active dans les mem as conditions. 

Pour cet excmple, on prepare line serie de cata- 
lyseurs du type oxyde de cobalt sur charbon de 
sorte que chacun des catal3r5eurs contienne environ 
13 % en poids d'oxyde de cobalt, Dans les essais I 
et II, on impregne de la solution de nitrate de 
cobalt le charbon traite par NH4OH aim>i qu'ii 
est dit a Texemple 1, et, apres sechage do charbon 
iraite par NH4OH et impregne de nitrate de cobalt, 
on le traite de nouveau par NH*OH (catalyseur 
dit traite deux fois par la base). 

Dans les essais III et IV. on impregne de la 
solution de nitrate de cobalt le charbon traite par 
NH4OH, ainsi qu'il est dit dans Texemple 1, sans 
operer de nouveau traitement NH4OH avant Tacti- 
viition (catalyseur dit traite ime fois par la 
base. 

Dans les essais V et VI on impregne de la solu- 
tion de nitrate de cobalt un charbon lave a HNO? 
conformement a la technique anterieure, mais noii 
traite par NH4OH. 

Les catalyseurs utilises dans les essais I, III 
et V sont ensuite actives a 275** dans un courant 
d^azote passant a une vitesse d'environ 87 ml/mn. 



pendant , 2 heures, sous une pression d'environ 
35 mm. 

Les catalyseurs utUises dans les essais II, IV 
et VI sont actives a 375°, dans un courant d'azote, 
■^ous la meme pression que ci-dessus. 

On utilise ensuite les catalyseurs ainsi actives 
pour poiymeriser le propylene conformement a la 
lechnique suivante : 

On place dans un reacteur scelle classique, d'une 
capacite de 300 ml : 

Entre 2 et 3 g (les quantites varient enlre 2,2 et 
2,8 g) de catalyseur active;. 

6,8 g (10 ml) d'heptane, et 

100 g de propylene. 

On scelle les reacteurs et on maintient a 85"* 
pendant 5 heures. On evacue alors par detente le 
propylene n 'ay ant pas reagi, on retire le contenu 
et on separe le liquide du catalyseur humide. On 
recueille ensuite la fraction dimere et on Tanalyse 
au moyen des techniques classiques de chromato- 
graphie en phase gazeuse pour determiner les 
types et les proportions des isomeres presents. Les 
results ts des six essais I-VI sont les suivants^ les 
proportions etant donnees en % de la fraction 
en Co qui constituait dans chaque essai environ 
95 % du produit total. L'ecart entre le poids total 
rt 100 % pour les divers essais provient da fait 
que les deuxiemes decimales ont ete arrondies. 

(Voir tableau, page 12) 

II ressort des resultats indiqu^s que les tempe- 
ratures d'activation plus elevees donnent des cata- 
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Sssai n* 


I 


n 


in 


TV 


V 






Ttait6 deax 


Trait6 deax 


Tzait6 une 


Trait* xme 


TteiU par 


Trait* par 


f ois par 


fbi3 par 


£015 p&r 


XwO par 


HNO3 


HNO3 




NH4OH 


NH4OH 


NH4OH 


NH4OH 








275 


375 


275 


375 


275 


375 


Coniposantes, % (1) : 
















3.93 


2.58 


4,81 


3.17 


3.12 


2.06 




11,15 


7,35 


14^2 


8,72 


9,13 


6.20 




27,19 


23,99 


20,92 


30,45 


28.25 


24,99 




0,68 


0.89 


0,37 


0,69 


0,55 


1.24 




2.00 


1,35 


2.72 


1.60 


1.40 


1.17 




3.74 


3.81 


4.40 


3,50 


3,36 


3.00 




5.54 


10,46 


3,01 


7,51 


7,61 


10.96 




1,93 


2,09 


1.14 


1,53 


1.56 


2.15 




28,80 


30,70 


29,74 


28,74 


30,43 


28,97 




2.06 


5.90 


0,95 


2.74 


2,65 


9,66 




12,98 


10,86 


17,62 


11.34 


11.94 


9;59 




51,25 


55.48 


54.23 


51,33 


52»94 


52,85 




48,75 


44,52 


45.77 


48,67 


47.06 


47J5 



(1) Dana ies noms d'isom6res, K est ie m&thyla. P eat le pentine, B est le bntine^ H est I'hextoe : par exemple 4-MP-l est le 
4-m6th7t-pentine-l; e est cis, t est trans : par exemple c-H-3 est Is cxa-^axinft-S. 



lyseurs qui provoquent, dans la fraction en Ce 
du produit de polymerisation du propylene, la for- 
mation d'une quantite de 2-methylpentene-2 aDant 
jusqu'au triple de celle prodoite dans les fractions 
en Qj obtenues en utilifiant des catalyseurs actives 
aux temperatures plus basses qni doivent etre pre- 
ferees. 

Exemple 8. — Cet exemple demontre que, lors- 
qu'on utilise pour la polymerisation dn propylene 
conformement a la presente invention nn cataly- 
seur active a des temperatures superieures a 300", 
le pourcentage de 2-methylpentene-2 {2-MP-2) aug- 
mente proportionnellement a I'elevation de la tem- 
perature utilisee pour Factivation du catalyseur. 

Un certain noiobre de compositions catalytiques 
preparees conformement a Tinvention en impre- 
^ant d'hydroxyde d'ammonium Tm charbon actif 
prealablement lave a Tacide nitrique, en sechant 
le charbon actif ainsi traite, en impregnant d'une 
solution aqueuse de nitrate de cobalt ledit charbon 
lave a I'acide, Uaite par I'liydxoxyde d'ammonium 
et seche, puis en sechant le charbon impregne de 
nitrate de cobalt, sont activees a des temperatures 
allant de 150® a 450**, dans un courant d'azote et 
sous une press! on d'environ 50 mm de mercure. 

Les compositions catalytiques ainsi activees sont 
utilisees pour polymeriser le propylene, dans des 
conditions identiques. 

On introduit dans un reacteur scelle : 

Environ 2 a 6 g du catalyseur scelle; 



10 ml d'heptane, et 

Environ 80 a 100 g de propylene. 

On scelle le reacteur et on maintient a 85** pen- 
dant environ 5 heures. On evacue alors par detente 
le propylene n'ayant pas reagi, et on vide le 
reacteur de son contenu. Apres avoir ete separe 
du catalyseur humide, le produit liquide est pese. 
On soustrait le poids de llieptane pour determiner 
le poids du produit de polymerisation. On analyse 
alors la fraction en Ce pour mesurer sa teneur 
en 2-MP-2. 

Les resultats pour les divers catalyseurs sont 
les suivants : 





Temperature 
d'activation 
du catalyseur 


Pourcenta^ 
de 2-aiP-2 
dons la 
Iractiou en Q 




150 


Pas dc 






formatioii de 






dimftres 






de CsHtt 




200-230 


0 




240 


0 




275 


0 




300 


1-5 




365 


10,7 


vn 


400 


15,0 




450 


26.5 
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On obtient des resultats analogues a ceux indi- 
ques ci-dessus lorsque le catalyseur utilise a etc 
traite deux fois par NH4OH, c'est-a-dire un cata- 
lyseur obtenu en traitant par NH4OH un charbon 
traite par NBUOH et impregne d'un sel de cobalt, 
ainsi qu'il est dit a Texemple 1. 

Exemple 9. — Cet eremple illustre la polymeri- 
sation de I'ethylene en utilisant le catalyseur 
conforme a la presente invention, ea vue d'obtenir 
de meilleurs rendements en fractions hexenes dans 
le polymere liquide produit. 

On prepare le catalyseur utilise en ajoutant 
165 g de charbon actif, impregne dTiydroxyde 
d'ammonium jusqu'a ce qu'il n'en absorbe plus, a 
une solution de 97 g de nitrate-cobalteux hexa- 
hydrate dans 165 ml d'eau (equivalant a 25 g 
d'oxyde de cobalt). On seche sur une plaque chauf- 
fee avec hotte le charbon ainsi impregne de nitrate 
de cobalt jusqu'a ce que sa surface soit seche, apres 
quoi on le seche sous pression reduite pendant 
4 heures. On ajoute au catalyseur seche 330 ml 
d*hydroxyde d'ammonium concentre. On seche en- 
core une fois le catalyseur ainsi traite sur une 
plaque chauffee avec hotte, puis on le seche sous 
pression reduite pendant 6 heures et demie; le 
poids du catalyseur est alors de 201,0 g. On active 
une portion, d'un poids de 37,0 g du catalyseur 
ainsi prepare par chauffage a 275° en une demi- 
heure pour maintien de cette temperature pendant 
2 heures, dans un courant d'azote passant a la 
vitessc de 87 ml/mn, sous une pression d'environ 
35 mm. 

On introduit alors. dans un reacteur scelle oscil- 
lant classique, 2,6 g du catalyseur, prepare et active 
ainsi qu'il est dit ci-dessus, et 127,0 g d'ethylene. 
On scelie le reacteur, on le place dans i'agitateur 
osciUant qu*on laisse fonctionner pendant 24 heures 
a la temperature ambiante. Au bout de ce delai, 
on refroidit le reacteur dans un melange neige 
cari)onique-acetone avant de I'ouvrir et evacuer par 
detente les 2,0 g d'ethylene n'ayant pas reagii On se- 
pare le produit liquide du catalyseur humide. Le 
poids total du produit liquide est de 120,1 g pour 
une conversion de 94,6 %, soit 46,2 g de produit 
liquide pour 1 g de catalyseur. 

L'analyse par chromatographic en phase gazeuse 
du melange liquide de polymeres de Tethylene ainsi 
obtenu montre qu'il contient 26,23 % de butenes, 
53,86 % d'hexenes et environ 19,93 % de produits 
olefiniques liquides a poids moleculaiies plus eJeves. 

La fraction hexene est constituee de 83,15 % 
d'hexenes a chaines droites et de seulement 16,86 % 
d'hexenes a chaines ramifiees. L'analyse de la frac- 
tion a chaines droites donne les resultats suivants : 

(Voir tableau^ colonne ci-contre) 

Exemple 10. — Cet exemple illustre un mode de 
mise en oeuvre de Tinvention dans lequel on poly- 



[1.403.273] 



laomfcro (t) 


Ponrcentage 
en poids 




0.96 
27;25 
11,93 
33,16 

9.85 












(1) Les syinboles oat id ia mftme signification quo eeUe 
donnte dans rexemple 7. 



merise le propylene a la temperature ambiante en 
utilisant un catalyseur du type oxyde de cobalt sur 
charbon, traite deux fois a l*hydroxyde d'ammo- 
nium, prepare ainsi qu'il est dit a I'exemple 1. 
On introduit dans un reacteur scelle classique 

2.4 g d'un catalyseur prepare ainsi qu'il est dit 
a I'exemple 9, dont une portion de 9,9 g a ete 
aclivee separement par chauffage a 275** en 35 mi- 
nutes puis maintenue a cette temperature pendant 
2 heures dans un courant d'azote (87 ral/mn) sous 
une pression de 35 mm, ainsi que 137,0 g de pro- 
pylene. On scelle le reacteur, on le place dans un 
agitateur et on secoue pendant 5 heures a la tem- 
perature ambiante. On evacue alors par detente 
le propylene n'ayant pas reagi, puis on vide le 
reacteur de son contenu. On separe la fraction 
liquide du catalyseur humide. Le poids total du 
liquide obtenu est de 126,4 g (taux de conver- 
sion = 92,3 %), soit 52,66 g de produit pour 1 g 
de catalyseur. 

Exemple 11. — Cet exemple illustre la dimerisa- 
tion d*une er-olefine liquide en utilisant un cataly- 
seur prepare conformement a la presente invention. 

On introduit dans un reacteur scelle 151 ml 
d*hexene-l et 2,5 g d'un catalyseur prepare en 
traitant par Thydroxyde d'ammonium un charbon 
ammonie impregne de nitrate de cobalt, ainsi 
qu'il est decrit a I'exemple 1, et en I'activant 
a 450** dans Tazote avec un debit de 87 ml/mn, 
sous une pression de 35 mm pendant 2 heures. 

On scelle le reacteur. on le place dans I'agita- 
teur, et on chauffe a 150° pendant 12 heures sous 
agitation par I'appareil oscillant. Au bout de ce 
delai, on refroidit le reacteur, on en retire le 
contenu ct on separe le liquide du catalyseur 
humide. Le poids du liquide recueilli est de 
94.0 g. Le catalyseur humide pese 3,1 g. Le poids 
total de liquide est de 95.5 g (94,6-1-0,6), L'ana- 
lyse par chromatographic en phase gazeuse du 
liquide obtenu indique un taux de conversion de 

8.5 % en defines en C12. 

Example 12. — Cet exemple illustre Taction poly- 
merisante et dimerisante d'un catalyseur active a 
temperature elevee. 

On fait une serie de quatre essais avec rhexene-2, 
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qui est une olefine interne, en utilisant un cataly- 
seur du type CoO/C deux fois Iraite par la base, 
c'est-a-dire un catalyseur a base de cbarbon anuno- 
nie qui a ete traite de nouveau par rbydroxyde 
d'ammonium apres application du sel de cobalt 
Fur le cbarbon, active par chauffage a 450** pen- 
dant 2 heures. Les quatre essais effectues avec 
rhexene-2 et ce catalyseur se font a des tempe- 
ratures de 25**, 85**, 150** et 200*», dans tous les cas 
pendant une duree de 12 heurcs. 

Pour les essais a £15°, 150" et 200», le cataly- 
seur et lliexene-2 sont places dans des r.eacleurs 
scelles oscillants; on scelle le reacteur et on agite 
pendant 12 beures. Apres refroidissement, on ouvre 
Ic reacteur et on separe le contenu liquide du 



catalyseur humide. Le produit liquide est soumis 
a une analyse par chromatographie en phase ga- 
reuse pour determiner quelle est la proportion even- 
tuelle du produit constituee par des dimeres de 
Thexene ou des olefines en Ci2. 

Pour Tessai a 25*, on introduit le catalyi;eur 
et l'hexene-2 dans une bouteille de verre, on ins- 
talle sur un appareil a secousses et on secoue pen- 
dant ]2 heures. La recuperation est de 100^, 
car on ne separe pas le liquide du catalyseur bu- 
midr. On extrait un echantillon de liquide pour 
analyse par cbromatographie en phase gazeuse, 
comme plus haut. 

Les essais donnent les resultats suivanls : 



Temp€iature de reaction. 

Temps en henro 

Folds de catalyseur, g 

Poids d*hex&ue-2, g 

Folds total, g 

Poids du liquide recaeilli, g . , . . * . 

Folds du catalyseur humide, g 

Poids recnptlli total, g 

Liquide total 

Pourcentage de C12 dans le produit 



25 
12 

2.6 
68 
70,6 



70,6 
68,0 
0:2 



B 


C 


D 


85 


ISO 


200 


12 


12 


12 


2,5 


2,9 


2,5 


68 


102 


102 


70.5 


104,9 


104,5 


63,1 


96,2 


94,2 


3,3 


3,6 


3,9 


66,4 


99.8 


98,1 


63,9 


96,9 


95,6 


3.9 


6.3 


7.0 



Les residtats montrent que le catalyseur active 
a une temperature elevee provoque une isomerisa- 
tion des olefines internes en. a-olefines qui se dime- 
risent en donnant des olefines en C12. 

Exemple 13, — En suivant le mode ppefatoire 
de Texemple 12, sauf que Ton utilise un catalyseur 
prepare en activant le catalyseur deux fois ammo- 
nie par chaufiage a 477**, on maintient en contact 
pendant 12 heures 68,1 g (100 ml) d'heiene-2 avec 
le catalyseur, a. 150**, dans un reacteur a pression 
autogene. L'analyse du liquide obtenu par cbroma- 
tographie en phase gazeuse montre une conversion 
de 12,3 % en olefine en Ci*. 

£n utilisant un calalyseui active a 530°, Fhexene- 
2 se dimerise, dans un reacteur scelle et avec les 
conditions ci-dessus, en donnant 13,3 % d'olefines 
en C12. 

Exemple 14, — Cet exemple iHuslre Taction du 
gaz ammoniac quand on Tutilise comme agent 
d'ammoniation du cbarbon lors de la production 
de calalyseurs du type oxyde de cobalt sur cbar- 
bon ammonie, en vue de la dimerisation d'a-ole- 
fincs. 

On prepare un catalyseur en faisant passer un 
courant dc gaz ammoniac a une vitesse de 
90 ml/mn (conditions normales de temperature 



et de pression) sur un echantillon de cbarbon 
actif BPL de Pittsburgh Coke and Chemical Co., 
pendant 2 a 5 heures a une temperature de 275" 
a 300° et sous une pression dc 35 a 50 mm dc 
mercure. Apres. refroidissement (sous atmosphere 
d' azote), on-impregne le cbarbon de nitrate dc 
cobalt et on I'active ainsi qu'il est dit a I'exem- 
pie 1. 

On introduit dans plusicurs reacteurs autoclaves, 
d'une capacile de 300 ml, environ 2 a 3 g du cata- 
lyseur du type oxyde de cobalt sur cbarbon, pre- 
pare comme dit plus haut, 10 ml d'heptane et envi- 
ron 100 g de propylene. On scelle les reacteurs et 
on agite pendant 5 heures a 85**. 

On eifectue aussi des essais supplemental res de 
polymerisation du propylene a 25**, dans les memos 
conditions. 

Dans un autre groupe d'essais, le catalyseur 
impregne dc nitrate de cobalt a base de cbarbon 
traite par I'ammoniaque, obtenu de la meme manierc 
que ci-dessus, regoit un post-traitement a Fhydroxyilc 
d'ammonium aqueux; il est ensuite active comme 
indique plus haut et on effeciue avec ce catalyseur 
deux fois ammonie dea essais de polymerisation 
du propylene, dans les memes conditions que plus 
bauL a 85** et a 25**. 
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Les conversions du propylene en dimere liquide a has point d'ebuUition sont les suivantes pour les 
divers catalyseurs : 



Catalyseur 


Teinpiratnre 
de reaction 


CoiiTerstoa en, e de produit 
liguide.'g de catalyseur 


% 




•c 

85 


20,5 


513 




(moyenne de 6 essais) 






25 


21,7 


51,1 






(moyeime de 3 essais) 




85 


27,4 


70,2 




(moyenne de 6 essais) 






25 


38,2 


93,7 






(moyeime de 3 essais) 





Exemple 15, — Cet cxeraple illustre la prepa- 
ration d'lm catalyseur du type oxyde de cobalt 
sur charbon a base de charbon ammonie. dans 
laquelle on utilise Tammoniaque liquide comme 
agent d'ammoniation. 

On ajoute a un exces d^ammoniaque liquide 50 g 
de charbon aclif BPL de la Pittsburgh Coke and 
Chemical Company non traite. On laisse au repos 
pendant 1 heure le melange cn resultant avec refroi- 
dissement a la neige carbonique. On fait ensuite 
cvaporer i'ammoniaque en eices en laissant sejour- 
ner le melange a la temperature ambiante. On 
seche ensuite au four le charbon ammonie ainsi 
obtenu pendant 1 heure sous pression reduite. 

On ajoute a une solution de 11,^5 g de nitrate 
de cobalt hexahydrate (equivalent a 3,0 g de CoO) 
dans 22 ml d'eau, 20 g de charbon actif ammonie 
ci-dessus. On seche le melange a 150° pendant 
64 heures dans une etuve a vide. Apres avoir laisse 
refroidir le catalyseur seche, on verse dessus un 
exces d'amnioniaque. On laisse evaporer le liquide 
a la temperature ambiante puis on seche le cataly- 
seur au charbon impregne de nitrate de cobalt, 
deux fois ammonie, qui en resulte, dans une etuve 
a vide pendant 22 heurea et demie et on T active 
a 275** pendant 5 heures (la temperature maximum 
est de 280**) dans un courant d'azote passant a la 
Vitesse de 63 ml/mn. sous une pression de SO mm. 

Ce catalyseur du type oxyde de cobalt sur char- 
bon, deux fois traite par Fammoniaque liquide, 
est utilise pour dimeriser le propylene dans un 
reacteur autoclave oscillant, a une temperature de 
reaction de 85°, pendant 5 heures. Les resultats de 
ces essais sont les suivants : 





e de produit liquide/ 
e de catalyseur 


Co&Teraion 






% 


1 


13,9 


45.3 


2 


10,2 


37.3 


3 


14,1 


47.5 




12,7 


43,3 



Exemple 16, — Cet exemple illustre Tutilisation 
de Tammoniaque sous pression comme agent d'am- 
moniation pour le post-traitement, c'est-a-dire Tarn- 
moniation du charbon impregne de ael de cobalt 
en utilisant Tammoniaque sous pression. 

On introduit dans un reacteur scelle 29 g d'am- 
moniaque ainsi qu'une portion de 25,0 g d'un char- 
bon ammonie et impregne de nitrate de cobalt, pre- 
pare en impregnant 600 g de charbon actif de 
900 ml d'hydroxyde d'ammonium concentre, en se- 
chant a i'air sur une plaque chauffee avec hotte jus- 
qu'a un poids constant de 747 g, en ajoutant ce char- 
bon traite par Thydroxyde d'ammonium a 350 g 
de nitrate de cobalt hexahydrate en solution dans 
500 ml d'eau, et en sechant jusqu'a un poids cons- 
tant de 698,6 g, dont une portion de 40 g a etc 
activee par chaufiage pendant 2 heures a 275° 
dans un courant d^azote passant a la vitesse de 
87 ml/mn, sous une pression de 35 mm. On scelle 
le reacteur et on chauffe a 150° pendant 10 heures. 
On refroidit ensuite le reacteur, on detend et on 
enleve le catalyseur. On seche le catalyseur (31,4 g) 
sous hotte pendant 5 heures (poids : 27,4 g). On 
active une portion de 5,2 g par chauflage pendant 
2 heures sous une pression de 85 mTn dans un 
courant d'azote (87 ml/mn). 

On utilise une portion de 2,3 g de ce catalyseur 
CoO/C deux fois ammonie pour polymeriser 148,0 g 
de propylene dans un reacteur scelle, a 30° pen- 
dant 5 heures. On utilise une autre portion, de 
2,0 g, pour polymeriser 124,0 g de propylene dans 
un reacteur semblable, a 85° pendant 5 heures. 
Les conversions, exprimees par les rapports en 
poids entre produits liquides et catalyseurs, sont 
respeclivement de 57.7 g et 4-0,4 g de produit par 
gramme de catalyseur. 

Exemple 17. — Cet exemple montre que les 
produits olefiniques superieurs obtenus par dime- 
risation d'a-olefines liquides a has point d'ebuUi- 
tion au moyen des catalyseurs prepares ainsi qu'il 
est dit dans les exemples ci-dessus ont pour la 
plus grande partie des chaines droites. 

On introduit deux echantiUons d'hexene-1 (de 
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150 ml chacun) dans des reacteurs scelles oscil- 
lants, ainsi que 2,5 g d'un catalyseiir CoO/C denx 
fois traite par Thydrolyse d'ammonium, le pre- 
mier de CCS catalyseurs (A) etant active a 275"* 
dans de Tazote passant a la vitesse de 87 ml/nm, 
sous une pression de 35 mm, pendant 2 heures, et 
le deuxieme catalyseur (B) etant active a 450** 
dans les memes conditions de temps, de passage 
de Tozote et de pression. 

On scelle les reacteurs contenant les melanges 
d'hexene-l et de catalyseur et on chauffe a 150** 
pendant 12 heures. Ensuite on refroidit, on detend 
et on extrait le contenu. Les taux de conversion 
en defines en Qo sont les suivants : 
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Conv«nton 
du liquidfi tottl 


(A) 


% 

18,6 
8,5 


(B) 





On hydrogene la fraction en C12 du liquide 
obtenu pour convertir les defines en les alcanes 
correspondants et on analyse pour determiner la 
teneur en isomeres, Les resultats ci-dessous montrent 
que le produit est essentiellement consritue de com- 
poses a chaine droite. 





(A) 






Dlmir« du l-hexina 


Dimire du l-^ex&ne 




275 


450 


Isomire, en % de Cn total : 








82,8 


55,5 




14,8 


34,8 




2,4 


9.7 




Non observ6 


Non observe 



Exemple 18, — Get exemple illustre la prepa- 
ration d'une olefine alkylable jusqu'a une longueur 
lui donnant des proprietes detersives, en deux 
etapes de polymerisation, a partir d'une a-olefine 
gazeuse, en utilisant dans chacune des etapes de 
polymerisation le catalyseur conforme a la presente 
invention. 

On dimerise du propylene suivant le procede 
decrit a Texemple 1 dans un systeme de reacteur 
a ecoulement continu en utilisant un catalyseur 
prepare ainsi qu'il est dit a Texemple 1, en trai- 
tant d'abord le cliarbon par Thydroxyde d'ammo- 
nium, en le sechant, en Timpregnaiit de nitrate 
de cobalt, en le sechant, en le traitant de nouveau 
par I'hydroxyde d'ammonium, en le sechant encore 
une fois, puis en I'activant dans I'azote a 275". Le 
propylene dimere ainsi obtenu est soumis a une 
distillation fractionnee pour separer la fraction 
normale de la plus grande partie des fractions 
ramifiees. 

La fraction bexene normale (propylene dimere) 
ainsi obtenue presente a I'analyse 0,71 % de 
trans-4.methylpentene-2; 2,81 % d'hexene-l; 3,24 % 
de 2-metbylpentene-l; 3,36 % de trans-hexene-3; 
0,82 % de cis-hexene-3; 55,15 % de trans-bexene- 
2; 1,01 % de 2-methylpeutene-2 et 32,89 % de cis- 
bexene-2. 

On place dans un reacteur en acier inoxydable, 
ayant un diametre interne d'environ 2,6 cm, 56,2 g 
d'un catalyseur contenant, en poids, 13,S % 



d'oxyde de cobalt sur charbon, Ce catalyseur a ete 
ammonie deux fois, suivant le procede decrit a 
Texemple 1. H a ete active dans le reacteur en 
faisant passer dessus de I'azote pendant 3 heures 
a 475". Apres avoir refroidi le reacteur et son 
contenu a 150*', on introduit sous pression dans 
le reacteur la fraction liquide de dimeres du pro- 
pylene decrite ci-desssus, jusqu'a ce qu'une pres- 
sion operatoire de 21 kg/cm^ ait ete atteinte. 
Ensuite, et tout en maintenant cette pression, on 
fait passer les dimeres du propylene a travers le 
reacteur a une vitesse de 0,67 ml par minute a 
150** jusqu'a ce qu'au total 3 926 g de dimeres 
du propylene aient passe sur le catalyseur. On 
obtient comme produit 251 g de dodecenes, consti- 
tues essentiellement d'lm. melange de n-dodecene, 
de methylundecene et d'ethyldecene. Le rendement 
est de 4,463 g de dodecenes produits par gramme 
de catalyseur. 

Les resultats ci-dessus deviennent plus signifi- 
catifs lorsque Ton compare la nature des produits 
en C12 obtenus par la dimerisation des n-hexenes 
en utilisant un catalyseur cla5siq[ue silice-alumine. 
Apres bydrogenation, on n'observe pas dans ces 
produits de n-dodecane, et moins de 5 % de 5-me- 
thylundecane et 4-etbylundecane. 



La presente invention comprend notamment : 
1** Un procede de preparation d'olefines liquides 



essentiellement lineaires, procede selon lequd on 
polymerise, a une temperature slant de — 10** a 
environ 250**, une olefine ayant de 2 a 10 atomes 
de carbone, en utilisant un catalyseur prepare en 
ammoniant un charbon actif, en sechant le cbar- 
bon actif ainsi traite, en impregnant ce charbon 
d*un acide de cobalt, dont Panion contient 
de I'oxygener pouvant se decomposer en dormant 
de Foxyde de cobalt si on le soumet a des tempe- 
ratures ne depassant pas 300**, en sechant le char- 
bon ammonie impregne de sel de cobalt ainsi 
obtenu, et en chaufiant sous atmosphere inerte le 
charbon actif impregne de sd de cobalt a des 
temperatures allant de 200^ a SSO**. 

2" Des modes d'execution du procede specific 
sous 1", presentant les particularites suivantes 
prises separement ou selon les diverses combinai- 
sons possibles : 

a. Le charbon actif impregne de sel de cobalt 
et seche est ammonie avant d'etre chauffe entre 
200° et 550** sous atmosphere inerte; 

b. La solution aqueuse du sel de cobalt d'un 
acide mineral contenant de I'oxygene est une solu- 
tion aqueuse de nitrate de cobalt; 

c. L'olefine polymerisee est ime a-olefine; 

d. L'olefine est polymerisee a une temperature 
allant de 10° i 150°; 

€, La-olefine est le propylene; 
/. L'oE-olefine est I'ethylene;. 

g. Le charbon actif impregne de sel de cobalt 
est chauffe a une temperature de 200° a 300°;. 

h. Le charbon actif impregne de nitrate de cobalt 
est ammonie avant detre chauffe a une temperattire 
de 200° a 300°. 

3° A titre de produit industrid nouveau, une 
composition catalytique comprenant du charbon 
actif sur lequel est fixe d'environ 1 % en poids 
a environ 50 % en poids d'un melange d'oxydes 
de cobalt et de cobalt metalliquey le rapport entre 
lesdits oxydes de cobalt et le cobalt metallique 
etant superieur a 1, ladite composition ayant ete 
preparee en ammoniant un charbon actif, en 
sechant le charbon actif ainsi traite» en I'impre- 
gnant d*une solution aqueuse d*un sel de cobalt 
d'un acide mineral contenant de I'oxygene pouvant 
se decomposer en donnant de I'oxyde de cobalt 
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si on le soumet a des temperatures ne depassant 
pas 300°, en le sechant et en le chauffant a des 
temperatures aUant de 200° a 550°. 

4° Des varietes de la composition specifiee sous 
3°^ presentant les particularites suivantes, prises 
separement ou en combinaison : 

a. Le charbon actif impregne de sel de cobalt 
est ammonie avant d'etre chauffe a une tempera- 
ture de 200° a 300°; 

b. Le sel d'acide mineral oxygene est le nitrate 
de cobalt. 

5° Un procede de preparation des compositions 
catalytiques telles que specific sous 1°, 2°, 3° et 4° 

6° Un procede de preparation d'olefines liquides 
a partir d'a-olefines gazeuses, procede selon lequel 
on polymerise une a-olefine a une temperature allant 
de — 10° a 200° en utilisant un catalyseur pre- 
pare en impregntant un charbon actif ammonie 
d'une solution aqueuse d'un sel de cobalt d'un 
acide mineral contenant de I'oxygene susceptible 
de se decompoer en donnant de I'oxyde de cobalt 
si on le soumet a des temperatmres ne depassant 
pas 300°, en sechant le charbon actif anunonie et 
impregne de sel, en activant le catalyseur par 
chauffage du charbon actif anunonie et impregne 
de sd de cobalt a une temperature allant de 200° 
a 300°, on separe du catalyseur le produit olefi- 
nique liquide obtenu, et on somnet le produit ole- 
finique liquide a chaine droite a une seconde poly- 
merisation, a une temperature d'environ 80° a 
250°, en utilisant un catalyseur du type oxyde de 
cobalt sur charbon, active par chauffage a une 
temperature allant de 300° a 550°. 

7° Des modes d'execution du procede specific 
sous 6°, presentant les particularite suivantes, prises 
separement ou en combinaison : 

a. Le catalyseur au carbone actif, ammonie et 
impregne de sel de cobalt, utilise pour la premiere 
etape de polymerisation, est ammonie une seconde 
fois avant d'etre active par chauffage; 

b. L'a-olefine gazeuse que Ton polymerise est le 
propylene. 

Soci«i dite : MONSANTO COMPANY 

Par procaration : 
J. Casanova (Cabinet Armengaxtd jeune) 
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